時分割XAFSによる非貴金属自動車排気ガス浄化触媒の研究 by 宮崎 達也
2015年度修士論文要旨 
時分割 XAFSによる非貴金属自動車排気ガス浄化触媒の研究 
関西学院大学大学院理工学研究科 
物理学専攻水木研究室 宮﨑達也 
 
自動車から排出されるガスの中には一酸化炭素,窒素酸化物,炭化水素といった有害成分が含まれている。こ
れらの浄化には貴金属触媒が用いられているが,世界的なモータリゼーションに伴う供給不足から代わりとな
る非貴金属かつ性能が高い触媒の開発が進められており,その中で酸化銅触媒は活性温度の低さから注目され
ている。しかし,銅をベースとした自動車触媒は高温耐久性に問題があり,その低温活性に関する研究では理論
では CuO(100)や Cu2O(111)が提案されているものの実際のガス雰囲気下での銅の活性状態の直接的な同定に
は至っていない。本研究では浄化反応の中でも特に COの酸化反応であるCO + 1
2
O2 → CO2に注目し,試料に理
論空燃比(CO/O2=2)前後の組成比でガスを流しながらその場観察 XAFS測定を行う事で対象試料の反応活性種
と反応機構の解明を目的としている。 
実験は通常型 XAFS 実験とエネルギー分散型時分割 XAFS 実験を SPring-8 の BL14B1 にて行った。試料は
通常型 XAFS では Cu2O,CuO の 2 つの銅酸化物試料を,分散型 XAFS では前述の二つに加えて Cu 金属,Cu の
Al2O3担持試料を用いた。試料セルには化学反応式を基に①還元雰囲気②中還元雰囲気③弱還元雰囲気,④弱酸
化雰囲気⑤酸化雰囲気の 5 種類の雰囲気(通常型は①,③,⑤のみ)でガスを流入し,ヒーターを使って 700℃まで
昇温させながらスペクトルを取得した。同時に触媒活性の様子を観測するため,試料セルに繋がっている配管
に質量分析計を設置し,XAFS 測定中に反応によって発生するガスの量を記録した。反応中に得られた XAFS
スペクトルから試料の酸化状態の情報を定量的に得るため,解析には開発環境「LabVIEW」で予め測定した参
照スペクトルでフィッティングし,時点毎の成分比を導出する Linear combination fitting(最小二乗フィッティン
グ)を用いたXAFS解析プログラムを開発し,未知の試料状態を発見し,その成分比を導き出す Factor Analysis(因
子分析)プログラムと共に用いることで,試料の反応中に現れる化学状態の成分比とガスの発生量を同時に観測
する事を試みた。 
図 1に還元雰囲気にも関わらず触媒活性が高か
ったCuO試料の成分比とCOの発生量の温度変化
を示した。還元雰囲気下においては酸化数が II→I
→0 と段階的に下がるような反応ではなく微量に
CuO→Cu に還元し,そこから CuO→Cu2O,Cu2O→
Cu と段階的な Cu→Cu2O 反応経路が観測された。
これらの反応は CuO を初期状態とした試料では
CO2 の活性とは同期していないが,今回の時分割
XAFS によってガス雰囲気下昇温中に見られた特
異な反応経路である。またこの反応経路は微粒子
担持試料でも観測され,その事によりこの反応経
路は表面反応であると考えられ,CuO/Cu状態が活
性種であると考えられる。 
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図 1: 還元雰囲気下での CuO 試料の参照試料として
Cu, Cu2O, CuOを用いたときの各成分の成分比と CO2
の発生量。 
